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(54) Title: PROCESS FOR THE MANUFACTURE OF HYDROGEN PEROXIDE 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON WASSERSTOFFPEROXID 



(57) Abstract 

The present invention relates to a process for the manufacture 
of hydrogen peroxide solutions with a hydrogen peroxide content of 
at least 2.5 wt % by continual reaction of hydrogen and oxygen in 
an aqueous or alcoholic reaction medium on catalyst shaped bodies 
containing palladium. 

(57) Ziivsammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Wasserstoffperoxid-L&sungen mit einem Wasserstoffperoxidgehalt 
von wenigstens 2,5 Gew.-% durch kontinuierliche Umsetzung von 
Wasserstoff und Sauerstoff in einem wassrigen und/oder alkoholischen 
Reaktionsmcdium an Palladium enthaitenden Katalysatorforrnkorpern. 
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Verfahren zur Herstellung von Wasserstof f peroxid 



Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Wasserstof fperoxid-Ldsungen mit einem Wasserstof fperoxid-Ge- 
halt von wenigstens 2,5 Gew% , durch Umsetzung von Wasserstof f und 
Q Sauerstoff nach einem kontinuierlichen Verfahren an Katalysato- 
ren, die als aktive Komponente Palladium enthalten. 



Ubliche industrielle Verfahren fur die Herstellung von Wasser- 
stoffperoxid sind die Elektrolyse saurer Ammoniumsulf atlbsungen, 
15 die Oxidation von Isopropylalkohol oder das Anthrachinonverf ah- 
ren. Die direkte Synthese von Wasserstof f peroxid aus den Elemen- 
ten an Ubergangsmetallkatalysatoren ist bekannt, hat jedoch bis- 
lang keine kommerzielle Verwendung gefunden. 



20 Dies ist auf mehrere Griinde zuriickzuf uhren . So bilden Wasserstof f 
und Sauerstoff explosive Gasgemische, wenn der Gehalt an Wasser- 
stof f in der Gasmischung oberhalb 5 Vol . % liegt. Andererseits ist 
die Bildungsgeschwindigkeit von Wasserstof f peroxid bei Verwendung 
von Wasserstof f /Sauerstoff -Mischungen aufierhalb des explosiven 

25 Bereichs in der Regel zu gering, um verminftige Raum-Zeit-Ausbeu- 
ten zu gewahrleisten . Zudem kann ein zu hoher Gehalt an Sauer- 
stoff im Reaktionsgas den oxidativen Abbau der Katalysatoren be- 
schleunigen . 



30 
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Ein weiteres Problem stellt die Selektivitat der Reaktion dar . So 
steht die Bildungsreaktion des Wasserstof fperoxids in Konkurrenz 
zur Bildung von Wasser . Zudem katalysieren die fur die Bildung 
von Wasserstof fperoxid aus den Elementen geeigneten Katalysatoren 
auch die Abbaureaktion des Wasserstof fperoxids in Gegenwart von 
uberschussigem Wasserstof f entsprechend folgender Reaktionsglei - 
chung: H2O2 + H2 — ► 2H2O. Dieses Selektivi tatsproblem kann dadurch 
gelds t werden, dafi man nach kontinuierlichen Verfahren mit hohen 
Durchf lu&geschwindigkeiten arbeitet. Dies hat jedoch zur Folge, 
da£ bei niedriger Reaktionsgeschwindigkei t die im Austrag erhal- 
tenen Wasserstof fperoxid-Konzentrat ionen fur eine wirtschaf tliche 
Nutzung dieses Verfahrens zu gering werden. Au&erdem treten bei 
zu hohen FlieSgeschwindigkeiten Abrasionsprobleme am Katalysator 
auf, was zu verkiirzten Standzeiten und damit ebenfalls zu wirt- 
schaf tlichen Nachteilen dieses Verfahrens fiihrt . 



WO 98/16463 PCT/EP97/05659 

2 

Die US-4, 009,252 offenbart fur die Bildung von Wasserstof fperoxid 
aus Wasserstoff und Sauerstoff an palladiumhaltigen Katalysatoren 
ein optimales Verhaltnis von 0 2 zu H 2 im Bereich von 1,5:1 bis 
20:1, also im Explosivbereich . Die Umsetzung erfolgt nach dem 
5 Batchverf ahren, die erreichten Raum-Zei t-Ausbeuten sind nicht zu- 
f riedens tellend. 



Die WO 92/04277 beschreibt die Umsetzung von Wasserstoff mit Sau- 
erstoff in einem mit wassriger Kataiysatorsuspension gefullten 
Rohrreaktor . Die verwendeten Gasgemische liegen vorzugsweise im 
Explosionsbereich. Durch eine hohe Stromungsgeschwindigkei t des 
Reaktionsmediums (> lm/sek) wird gewahrleistet , daS das Reakti- 
onsgas in Form kleiner Blasen vollstandig im Reaktionsmedium 
dispergiert ist, so da£ ein explosionsartiges Abreagieren des Re- 
aktionsgases nicht moglich ist. Die nach einmaligem Durchlauf der 
Reaktionszone erhaltenen Wasserstof fperoxidkonzentrationen liegen 
unterhalb 1 Gew% . Hohere Ausbeuten konnen nur durch mehrmaliges 
Durchlaufen der Reaktionszone erreicht werden. Als problematisch 
erweist sich, dafi der Katalysator in Form einer Suspension ver- 
wendet wird. Dies erfordert aufwendige Filtrations- und Ruckfuh- 
rungsmafcnahmen, wobei Katalysatorverluste unvermeidbar sind. Re- 
aktionsrohre, die fur den erf orderlichen Reaktionsdruck geeignet 
sind - in den Beispielen werden Druckwerte oberhalb 8 0 bar offen- 
bart - sind vergleichsweise teuer. Das genannte Verf ahren ist da- 
her als sehr teuer einzustufen. Ein ahnliches Verf ahren mit ver- 
besserter Verwirbelung der Wasserstoff- und Sauerstoff strome ist 
in der WO 96/05138 beschrieben. 



_ Die US-A 5,500,202 und die EP-A 579 109 beschreiben ein kontinu- 
ierliches Verfahren zur Herstellung von Wasserstof fperoxid durch 
Umsetzung von H2/02-Gasmischungen an einem stationaren, pulverfor- 
migen Katalysator (TeilchengroSen im Bereich von 10 ^lm bis 2 50 (im) 
in einem Rieselbett-Reaktor . Um das Explosionsrisiko bei dem in 

„ einem Rieselbettreaktor ublicherweise grofien Gasvolumen zu ver- 
ringern, wird dem Reaktionsgas Stickstoff als Inertgas zugef iihrt . 
Dies verursacht jedoch zusatzliche Kosten. Die auf diesem Wege 
erhaltenen wassrigen Wasserstof fperoxid-Losungen weisen lediglich 
Konzentrationen im Bereich von 3 bis 5 Gew% auf. Der Umsatz bezo- 
gen auf Wasserstoff liegt lediglich im Bereich von 25 - 35%. Uber 

40 

die Lebensdauer des Katalysators werden keine Angaben gemacht . 
Wegen der starken Warmeentwicklung werden Reaktoren mit einem ma- 
ximalen Innendurchmesser von 30 mm empfohlen. Fur eine indu- 
strielle Nutzung mu&ten daher mehrere 1000 dieser Rohrreaktoren 
installiert werden, was hohe Investitionskosten mit sich bringt. 
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Die US-A 4,336,238 und US-A 4,336,239 beschreiben die Umsetzung 
von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wassers tof f peroxid an palladi- 
umhaltigen Katalysatoren in organischen Losungsmitteln oder L6- 
sungsmittelmischungen, die gegebenenf alls auch Wasser enthalten. 
5 Durch das beschriebene Verfahren kann der Anteil an Wasserstoff 
im Reaktionsgas gesenkt werden, jedoch sind die erhaltenen Was- 
serstof fperoxidkonzentrationen von maximal 2,4 Gew% bei Verwen- 
dung von Reaktionsgasmischungen , die weniger als 5 Vol% Wasser- 
stoff enthalten, fur eine wirtschaf tliche Anwendung zu gering. 

10 Die Verwendung organischer Losungsmi ttel wirkt sich vorteilhaft 
auf die Katalysatorlebensdauer aus . Nach 285 Stunden Betriebs- 
dauer ist die Kataysatoraktivitat allerdings auf 69% des ur- 
sprunglichen Wertes gesunken, was fur eine industrielle Anwendung 
immer noch zu gering ist. Die US-A 4,389,390 beschreibt ein ahn- 

15 liches Verfahren, wobei der Katalysator, der sich vom Trager ge- 
lost hat, durch Aktivkohlef il ter zuriickgewonnen wird. Ein weite- 
rer Vorteil dieses Verfahrens ist darin zu sehen, da& durch Ent- 
fernung des Katalysators aus dem Reaktionsmedium die Neigung des 
Wasserstof fperoxids zur Zersetzung verringert wird. Jedoch werden 

20 im kontinuierlichen Betrieb keine Wasserstof fperoxidlosungen mit 
einem Gehalt oberhalb 2,1 Gew% erhalten. 



Hinsichtlich des Problems der Katalysatordesaktivierung bei der 
Herstellung von Wassers tof fperoxid aus den Elementen finden sich 
in der Literatur verschiedene Losungsvorschlage . So beschreiben 
die US-A 5,352,645 und die WO 92/04976 spezielle feste Trager aus 
spruhgetrocknetem, kolloidalen Kieselgel . Die Verwendung super- 
azider Oxide als Tragermaterialien wird in der US 5,236,692 sowie 
in der EP-A 437 83 6 vorgeschlagen . Hierdurch kann der iibliche 
Saureanteil des Reaktionsmediums vermieden werden. Die EP-A 627 
381 lehrt die Verwendung von Niob-, Tantal-, Molybdan- oder Wol- 
framoxiden als Tragermaterialien, die sich durch hohe Saurefe- 
stigkeit auszeichnen. Die US-A 5,292,496 beschreibt die Verwen- 
dung von Cer-haltigen Tragermaterialien, um so die Verwendung von 
Halogen als Stabilisator im Reaktionsmedium zu vermeiden. Die 
Herstellung des Wasserstof fperoxids erfolgt in den genannten 
Schriften jedoch immer nach Batch- oder halbkontinuierlichen Ver- 
fahren, die fiir eine industrielle Nutzung wenig geeignet sind. 
Zudem lassen die kurzen Reaktionszeiten keine Aussage uber die 
Lebensdauer der Katalysatoren zu. 



Die Verwendung von Katalysatormonol i then , die als aktive Kompo- 
nente Palladium enthalten, wird von Kosak in "Catalysis of Orga- 
nic Reactions (Scaros und Prunier, Hrsg.), Marcel Dekker Inc., 
New York 1995, S. 115ff, fiir die Herstellung von Wasserstof fper- 
oxid aus den Elementen beschrieben. Die Umsetzung erfolgt diskon- 
tinuierlich in einem wassrigen Reaktionsmedium bei einem ver- 
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gleichsweise hohen Druck von 144 bar und einem molaren Verhaltnis 
von C>2:H2 = 4,7, also im Explos ionsbereich . 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Ver- 
5 fahren fur die Herstellung von Wasserstof f peroxid aus Wasserstoff 
und Sauerstoff bereitzustellen , das es auch bei Verwendung von 
Wasserstof f /Sauerstof f -Mischungen auteerhalb des Explosiv-Berei- 
ches (O2:H2>20:l) erlaubt, Wasserstof fperoxid-Losungen mit einem 
Gehalt oberhalb 2,5 Gew% herzustellen . Die verwendeten Katalysa- 
^ toren sollen hohe Standzeiten aufweisen. 

Diese Aufgabe konnte gelost werden durch ein kontinuierliches 
Ver fahren, das die Umsetzung von Wasserstoff und Sauerstoff in 
Wasser und/oder Cx-C 3 -Alkanolen als Reakt ionsmedium an Katalysa- 
torf ormkorpern , die als aktive Komponente Palladium enthalten, 
umfafit . 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Her- 
20 stellung von Wasserstof fperoxid-Losungen mit einem Wasserstoff- 
peroxid-Gehalt von wenigstens 2,5 Gew%, durch kontinuierliche Um- 
setzung von Wasserstoff und Sauerstoff an Katalysatoren, die als 
aktive Komponente Palladium enthalten, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dafi die Umsetzung in Wasser und/oder Ci-C3-Alkanolen als Re- 
25 aktionsmedium an Katalysatorf ormkorpern erfolgt. 

Unter Katalysatorf ormkorpern sind Katalysatoren zu verstehen, bei 
denen die katalytisch aktive Komponente sich auf der Oberflache 
speziell geformter Trager bef indet . Derartige Trager konnen ubli- 

30 che Fullkorper, wie Raschig-Ringe , Sattelkorper , Pall®-Ringe, 

Drahtspiralen oder Maschendrahtringe sein, die aus unterschiedli- 
chen Materialien, die sich fur eine Beschichtung mit der aktiven 
Komponente eignen (siehe auch Rompp-Chemie- Lex ikon, 9. Auf 1 . , S. 
1453f.) aufgebaut sind. Die mit der katalytisch aktiven Kompo- 

35 nente versehenen Fullkorper werden als lose Schuttung in den Re- 
aktor gegeben. Bevorzugte Formkorper weisen Kanale mit hydrauli- 
schen Radien (Definition siehe VDI-Warmeat las , Abschnitt LEI) im 
Bereich von 1 bis 10 mm auf. 

40 Bevorzugt werden Katalysatorf ormkorper , die in Form geordneter 
Packungen in den Reaktor eingebaut werden und die aufgrund einer 
Vielzahl von Durchstromungskanalen eine groEe Oberflache, bezogen 
auf ihr Volumen, aufweisen. Derartige Formkorper werden im fol- 
genden als Katalysatormonoli the bezeichnet. Geeignete Reaktoren 

45 sind beispielsweise in den EP-A 068 862, EP-A 201 614 und der 
EP-A 448 884 beschrieben. 
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Die Katalysatormonolithe bzw. die monolithischen Trager sind in 
der Regel aus Geweben, Gestricken, Folien, Streckmetallen und/ 
oder Blechen aufgebaut. Monolitische Trager konnen auch, wie in 
der US-A 4,364,888 und der US-A 4,333,896 beschrieben, durch 
5 Extrusion hergestellt werden. Als monolithische Trager sind auch 
Formkorper geeignet, die aus of f enzelligen Schaumen aufgebaut 
sind. Diese Schaume konnen beispielsweise aus Keramik, Melamin- 
harzen oder Polyurethan bestehen. 

10 Bevorzugt werden Katalysatormonolithe, die aus Geweben aufgebaut 
sind, da diese im Reaktor vom flussigen Reaktionsmedium besonders 
gut durchstromt werden und somit hohe Umsatzgeschwindigkeiten er- 
moglichen. 



Geeignete Gewebe sind beispielsweise aus Fasern oxidischer Mate- 
rialien, wie Al 2 0 3 und/oder Si0 2 , oder aus Kunststof fasern, wie 
z.B. Polyaraid-, Polyester-, Polyvinylchlorid- , Polyethylen- , Po- 
lypropylen-, Polytetraf lurethylenf asern oder Kohlefasern aufge- 
baut. Bevorzugt werden gewebef ormige Katalysatortrager , die aus 
webbaren Metal ldraht en , beispielsweise aus Eisen, Federstahl, Ha- 
stelloy, Monel, Silber, Chromstahl, Chromnickelstahl oder Titan, 
aufgebaut sind. Ganz besonders bevorzugt werden gewebef ormige Ka- 
talysatortrager, die aus webbaren Drahten hochlegierter Edel- 
stahle oder Metalle, die sich durch Ausbildung einer Passivie- 
rungsschicht vor weiterer Korrosion schiitzen, aufgebaut sind, 
beispielsweise Cr-Stahle, CrNi-Stahle, CrNiTi-Stahle und CrNiMo- 
Stahle oder hitzebestandige Stahle mit den Werkstof f nummern 
1.4016, 1.4767, 1,4401, 2.4610, 1.4765, 1.4847, 1.4301, 1.4742. 

Aus den genannten Drahten und Fasern lassen sich Gewebe unter- 
schiedlicher Webart herstellen, wie glatte Gewebe, Kopergewebe, 
Tressengewebe, Funf schaf t-Atlas-Gewebe und andere Spezialbin- 
dungsgewebe. Bevorzugt werden diese Gewebe zu mehrlagigen Gewebe- 
verbanden zusammengef asst . Geeignete gewebef ormige , monolithische 
Katalysatortrager sind in der EP-A 4 98 43 5 beschrieben. 



Besonders geeignete Katalysatormonolithe sind aus mehreren Lagen 
gewellter, geknickter und/oder glatter Gewebe aufgebaut, die so 
40 angeordnet sind, dafi benachbarte Lagen mehr oder weniger abge- 

schlossene Kanale bilden. Der hydraulische Durchmesser der Kanale 
liegt vorzugsweise im Bereich von 1 bis 10 mm, insbesondere von 
1,5 bis 3 mm (gemafi Definition in VDI-Warmeatlas , Abschnitt LEI). 
Diese Kanale konnen gerade oder gebogen sein. Bevorzugt werden 
mehrlagige Gewebe, in denen sich glatte und gewellte bzw. ge- 
knickte Gewebe abwechseln. Monolithe, in denen die Gewebe teil- 
weise oder vollstandig durch Bleche, Gestricke oder Streckmetalle 
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ersetzt sind, konnen ebenfalls verwendet werden. Derartige Mono- 
lithe werden bevorzugt so in den Reaktor eingebaut, date die Ka- 
nale gegen die Durchstromungsrichtung des Reaktionsmediums ge- 
neigt sind. Die Gewebelagen selber werden vorzugsweise parallel 
5 zur Stromungsrichtung im Reaktor eingebaut. Sind mehrere dieser 
Baueinheiten nacheinander geschaltet, erfolgt ihr Einbau vorzugs- 
weise so, da& die Durchstromungskanale gegen die Stromungsrich- 
tung alternierend in entgegengesetzte Richtungen geneigt sind. 
Die Baueinheiten werden vorzugsweise so eingebaut, da£ die Gewe- 
10 belagen zweier auf einanderf olgender Baueinheiten einen Winkel von 
vorzugsweise etwa 90° zueinander einnehmen. Wickelmodule aus ge- 
wellten oder geknickten und gegebenenf alls auch ebenen Gewebela- 
gen sind ebenfalls geeignet. 

!5 Die Beschichtung der Katalysatortrager mit der katalytisch akti- 
ven Komponente erfolgt nach den fur sie ublichen Methoden (s.u.) . 
Bei monolithischen Tragern, die aus Geweben, Folien, Blechen, Ge- 
stricken oder Streckmetallen aufgebaut sind, erfolgt die Be- 
schichtung in der Regel vor der Wei terverarbei tung zum Katalysa- 

20 tormonolithen. Sie kann jedoch auch am vorgeformten Trager erfol- 
gen. Sollen die Gewebe in Einsatzrahmen gespannt und gegebenen- 
falls anschliessend zu Katalysatorzellen zusammengef ugt werden, 
empfiehlt es sich, die Beschichtung der Gewebe im nichtverarbei- 
teten Zustand vorzunehmen. 

25 

Die katalytisch aktive Komponente kann neben Palladium als Haupt- 
bestandteil weitere Metalle, vorzugsweise Edelmetalle und insbe- 
sondere Platin, Rhodium, Iridium, Kupfer, Silber und/oder Gold 
als Promotoren enthalten. Das Verhaltnis Palladium/Promotormetall 
30 liegt vorzugsweise im Bereich von 100:1 bis 1:10 und insbesondere 
im Bereich von 10:1 bis 1:1. Das Palladium sowie die gegebenen- 
falls anwesenden Promotormetalle machen in der Regel 5 x 10~ 4 bis 
bis 1 Gew% und insbesondere 10 -3 bis 0,15 Gew% bezogen auf die ge- 
samte Katalysatormasse (Trager + aktive Komponente) aus. 

35 

Bei Katalysatortragern mit poroser Oberflache, wie sie beispiels- 
weise Katalysatortrager mit Oberflachen aus aktivem Aluminiumoxid 
oder Si0 2 aufweisen, wird die aktive Komponente in der Regel durch 
einen Impragnierung- oder Trankungsschritt , dem in der Regel ein 

40 Trocknungs- und Aktivierungsschritt folgt, aufgebracht. Derartige 
Techniken sind beispielsweise in der DE-A 22 56 195 oder in der 
DE-A 23 17 560 beschrieben, auf die hier in vollem Umfang Bezug 
genommen wird. Ebenfalls geeignet sind Katalysatoren , bei denen 
auf einem Metalltrager eine aktive Aluminiumoxidschicht und an- 

45 schliefiend ein Uberzug aus Palladium aufgebracht wird. Die Oxid- 
schicht wird durch Tauchen des Tragers in eine Dispersion aus ak- 
tivem Aluminiumoxid und anschlie&ender Temperung bei erhohter 
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Temperatur hergestellt. Auf diese Oxidschicht wird anschlie&end 
durch Tranken rait einer Palladiumsalzlosung das Edelmetall aufge- 
bracht und dieses nach Trocknung durch Reduktion mit Wasserstoff 
bei 500°C aktiviert. Dieses Verfahren ist in der EP-A 075 124 of- 
5 fenbart, auf die hier ebenfalls in vollem Umfang Bezug genommen 
wird. Die DE-A 41 13 525 beschreibt ein Verfahren zur Beschich- 
tung von Oberflachen in komplexen geometrischen Gebilden mit 
Edelmetallen, indem man in einem ersten Schritt die Gebilde mit 
einer Losung, die Komplexe der Metalle mit organischen Liganden 

10 enthalt, benetzt und anschlie&end diese Komplexe durch UV-Be- 
strahlung zerstort. Auf diese Weise lassen sich Netze, Fliese, 
Fasern, Korper mit wabenf ormiger , schwammar tiger oder poroser 
Struktur, unabhangig von der chemischen Beschaf f enheit der Ober- 
flache, mit stabilen Edelmetallbeschichtungen versehen. Auch die- 

15 ses Beschichtungsverf ahren ist fur die Herstellung der erfin- 

dungsgema&en Katalysatormonoli the geeignet. Erf indungsgemafi geei- 
gnete Beschichtungen lassen sich auf die in der EP-A 374 099 be- 
schriebene Weise durch Tranken des Katalysatortragers mit geei- 
gneten Pal ladium ( 0 ) komplexen und anschliefeende Thermolyse dieser 

20 Komplexe erhalten. Reetz et al . (Angew. Chem. 1995, 107, 

2956-2958) beschreibt die Beschichtung von Si0 2 - oder Al 2 0 3 -Ober- 
flachen mit praf ormierten Palladiumclustern . Auf diese Weise wer- 
den auch bei porosen Oberflachen sehr diinne Schichten der aktiven 
Komponente ( Eggshell-Katalysatoren) , erhalten. Auch auf diese 

25 Weise sind erf indungsgema& geeignete Katalysatormonoli the her- 

stellbar. Das Aufbringen von Metallen auf thermisch stabile Kata- 
lysatortrager kann auch nach dem Verfahren des Flammspritzens er- 
folgen (s. P. Fauchais et al . in Pure and Appl . Chem., Vol. 66, 
1994, 1247-1258). Das Aufbringen der katalytisch aktiven Kompo- 

30 nente kann auch durch Aufdampfen von Metallen auf den Katalysa- 
tortrager im Vakuum erfolgen. Als Vakuumverdampf ungstechniken 
kommen insbesondere die thermische Verdampf ung , die Flash-Ver- 
dampfung, die Kathodenzers taubung sowie Sputtern in Frage . Die 
thermische Verdampf ung kann durch direkte oder indirekte elektri- 

35 sche Heizung erfolgen. Vorzugsweise benutzt man die Elektronen- 
s t rah 1 verdampf ung fur diese Methode. Die erf indungsgemaSen, gewe- 
beformigen Katalysatortrager konnen nach diesen Verfahren konti- 
nuierlich oder diskontinuierlich beschichtet werden . Wegen weite- 
rer Details wird auf die EP-A 198 435 verwiesen. Das in der DE-A 

40 41 21 418 beschriebene Verfahren zum Aufbringen von Pd- oder Pt- 
Legierungen auf Metalloberf lachen ist fur die Herstellung der er- 
f indungsgemafien Katalysatoren ebenfalls geeignet. 

Vorzugsweise werden Palladium sowie gegebenenf alls die Promotoren 
durch elektrolytische, insbesondere durch elektrochemische Ab- 
scheidung aus entsprechenden Metallsalz-Losungen auf den Kataly- 
satortrager auf gebracht . Als Reduktionsmi ttel eignen sich insbe- 
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sondere Hydrazin, Zitronensaure , Ethanol , Salze der hypophospho- 
rigen Saure, z.B. NaH2PC>2, Formaldehyd, Ameisensaure , Boranate wie 
Natriumborhydrid, oder s tabilisierte Bo ran 16 sung en wie z.B. Kora- 
plexe des Borans mit Diethylether , Diethylamin oder Diethylamin 
5 (s. auch A. Laus in Mater. Sci.Eng. A 146 (1991) 33,49; s. auch 
Dechema-Tagungsbericht XXIX. Jahrestref f en deutscher Katalytiker, 
Friedrichroda, Marz 1996, S. 66). 



Hierbei empfiehlt es sich, den Katalysatortrager vorzubehandeln , 
10 urn die Haftung der aktiven Komponente auf der Trageroberf lache zu 
verbessern. Hierzu zahlen beispielsweise die Entfernung von Fet- 
ten oder ahnlichen Substanzen, die die gewiinschte Oberf lachenhaf- 
tung behindern, beispielsweise durch Spiilen mit organischen L6- 
sungsmitteln wie Ether, Aceton oder Halogenkohlenwasserstof f en , 
I 5 oder das Gliihen. Oxidschichten auf metallischen Tragern konnen 
auch durch Behandlung mit Mineralsauren, z.B. Salzsaure oder 
Schwef elsaure , entfernt werden. Durch das hierbei erzielte "Auf- 
rauhen" der metallischen Oberf lache wird die Zementierung der Ak- 
tivkomponente , insbesondere bei elektrolytischer oder elektroche- 
20 mischer Abscheidung, verbessert . 



Die durch die beschriebenen Verfahren erhaltenen Katalysatorsy- 
steme aus Trager und Aktivkomponente/ Promo tor en konnen anschlie- 
£end durch thermische Behandlung bei Tempera turen von 20 0 bis 
25 9oo°C, vorzugsweise 400 bis 700°C, formiert werden. Diese thermi- 
sche Nachbehandlung kann sowohl in oxidierender , inerter oder 
auch reduzierender Atmosphare ablaufen. Besonders bei polymetal- 
lischen Systemen wird eine Formierung in reduzierender Atmosphare 
bevorzugt, da hierbei leichter Legierungen ausgebildet werden. 

30 

Die fertigen Katalysatorsysteme werden dann im Reaktionsraum fi- 
xiert eingebaut (s.o.). Besonders bevorzugt werden Rohrreaktoren , 
in denen zylindrisch aufgebaute Katalysatoreinheiten eingepaSt 
sind, da sich hier eine gleichma£ige Strdmung ausbilden kann, was 
eine besonders gute Reaktionsf iihrung erlaubt . 



Die Durchfiihrung der Reaktion erfolgt in der Regel bei geflutetem 
Reaktor . Als Reaktionsmedium dient Wasser und/oder Ci-C3~Alkanole , 

4q vorzugsweise Wasser und/oder Methanol. Wenn als Reaktionsmedium 
Wasser verwendet wird, kann diesem bis zu 2 0 Gew.-% des Alkohols, 
vorzugsweise Methanol, zugesetzt werden. Wird ein alkoholisches 
Reaktionsmedium eingesetzt, kann dieses zu 40 Gew% , vorzugsweise 
bis zu 2 0 Gew% und besonders bevorzugt bis zu 5 Gew% Wasser ent- 

45 halten. Ganz besonders bevorzugt wird Wasser als alleiniges Reak- 
tionsmedium verwendet. Zur Stabilisierung des Wasserstof f peroxids 
gegen Zersetzung werden dem Reaktionsmedium Sauren, deren pKa- 
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Wert vorzugsweise kleiner als der der Essigsaure ist ( insbeson- 
dere Mineralsauren wie Schwef elsaure , Phosphorsaure oder Salz- 
saure, zugesetzt. Die Saurekonzentration betragt in der Regel we- 
nigstens 10~ 4 Mol/Liter, vorzugsweise 10 -3 bis 10 _1 Mol/Liter. Wei- 
5 terhin werden in der Regel noch Spuren von Bromid oder Chlorid in 
Konzentrationen von 1 bis 1000 ppm, vorzugsweise 5 bis 3 00 ppm 
zugesetzt. Es konnen aber auch andere Stabilisatoren , wie z.B. 
Formaldehyd verwendet werden. 



Das Reaktionsgas, das neben Wasserstoff und Sauerstoff auch noch 
inerte Gase wie Stickstoff oder Edelgase enthalten kann, weist in 
der Regel 0 2 : H2~Verhal tnisse im Bereich von 2:1 bis 1000:1 auf. 
Bevorzugt werden Molverhaltnisse im Bereich von 5:1 bis 100:1 und 
besonders bevorzugt im Bereich von 20:1 bis 50:1. Der im Reakti- 
onsgas verwendete Sauerstoff kann auch in Form von Luft dem Reak- 
tionsgas zugemischt werden. 



In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird das Reaktionsgas im 
Kreis gefuhrt. In diesem Fall liegt das Molverhaltnis im Frisch- 
gasgemisch in der Nahe der Stochiometrie , vorzugsweise im Bereich 
von 1,5:1 bis 0,5:1. Das Molverhaltnis 0 2 : H 2 im Kreisgas sollte im 
Bereich von 5:1 bis 1000:1, vorzugsweise im Bereich von 20:1 bis 
100:1 liegen. Die Reaktion kann bei Normaldruck als auch bei 
tiberdrucken bis zu 200 bar durchgefuhrt werden. Vorzugsweise be- 
tragt der Druck 10 bis 100 bar, insbesondere 10 bis 80 bar. Die 
Reakt ions temper tur kann im Bereich von 0 bis 60°C liegen, vorzugs- 
weise wird im Bereich von 20 bis 50°C gearbeitet. Vorzugsweise 
werden die Partialdriicke der Reakt ionsgase in der Reaktionsgasmi- 
schung im Reaktor als auch im Kreisgas so gewahlt, da£ unter Re- 
akt ionsbedingungen die Wasserstoff konzentration sich unterhalb 
der unteren Explosionsgrenze befindet. 



Reaktionsgas und Reaktionsmedium konnen im Gleichstrom oder im 
Gegenstrom zueinander, vorzugsweise im Gleichstrom gefuhrt wer- 
den, wobei die flussige Phase die kontinuierliche und das Reakti- 
onsgas die diskontinuierliche Phase bildet. Bei dem bevorzugten 
vertikalen Reaktorauf bau (stehender Reaktor) werden Reaktionsgas 
und Reaktionsmedium vorzugsweise im Gleichstrom von unten nach 
oben durch den Reaktor gefuhrt. Hierbei kann Wasserstoff uber ein 
oder mehrere Zwischeneinspeisungen stromabwarts vom Einspeisungs- 
punkt des Sauerstoff s oder der Luft dem Reaktor zugefiihrt werden. 
Die Leerrohrgeschwindigkeit von Reaktionsgas und Reaktionsmedium 
liegt im Bereich von 50 bis 1000 m/h, vorzugsweise im Bereich von 
150 bis 300 m/h. 
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Durch das beschriebene Verfahren lassen sich Wasserstof fperoxid- 
losungen mit Wasserstof f gehalten oberhalb 2,5 Gew% , vorzugsweise 
im Bereich von 5 bis 2 5 Gew% herstellen. Die Konzentration kann 
durch Einstellung der Stoffstrome in der gewiinschten Weise voral- 
5 wahlt werden. Die Selektivitat der Wasserstof f per ox idbi Idling 
liegt dabei stets oberhalb 65%, vorzugsweise > 75%. Langzeitun- 
tersuchungen haben gezeigt, da£ auch nach mehr als 40 Tagen Be- 
triebsdauer keine oder nur eine geringfiigige Abnahme der Kataly- 
satoraktivitat und Selektivitat zu verzeichnen ist. 

10 

Figur 1 zeigt beispielhaft ein Reaktorsystem mit dem stehend an- 
geordneten Reaktor 1, in dein mehrere durch Zwischeneinspeisungen 
2 von Wasserstoff getrennte Schichten 3 von gewebeformig aufge- 
bauten Katalysatormonolithen montiert sind. Uber die Pumpe 4 wird 

15 Methanol und/oder Wasser zugef uhrt . Ober die Anschlufilei tung 5 
wird Sauerstoff zugef ahren und mit einem Gas-Flussig-Verteiler , 
z.B. einer Mischduse 6, in der Kreisf liissigkeit 7 blasenf ormig 
verteilt. In der gleichen Mischduse 6 - gegebenenf alls kann auch 
eine separate Mischduse verwendet werden - wird ein Teilstrom 8 

20 des Wasserstof fs zugef ahren. Weitere Teilmengen 2 an Wasserstoff 
werden mengengeregelt uber Verteilereinrichtungen 9 an den Zwi- 
scheneinspeisungsstellen 10 zwischen den Katalysatorschichten 3 
zugef ahren. Am oberen Ende des Reaktors wird der zweiphasige Re- 
aktoraustrag 11 entnommen und in einem TrenngefaS 12 getrennt . 

25 pie Gasphase wird uber einen Verdichter 13 - oder bei geringer 
Bauhohe des Reaktors bevorzugt direkt - uber die Mischduse 6 am 
unteren Ende des Reaktors wieder zugegeben. Ein Teilstrom 14 des 
Gases wird zur Begrenzung der Anreicherung von Inertbestandteilen 
uber eine Druckhaltung 15 in die Abgasleitung 16 gef uhrt . Die 

30 Flussigkeit wird uber einen Warmetauscher 17 mit Kiihlwasser ge- 
kiihlt und liber die Pumpe 18 wieder am unteren Ende des Reaktors 
zugef ahren. Zusatzlich ist es auch moglich, Zwischenentnahmen 19 
des zweiphasigen Reaktorinhal ts langs de 2Reaktors vorzusehen, 
eine Phasentrennung 2 0 durchzuf iihren und beide Phasen - die Flus- 

35 sigphase gekuhlt - wieder an einr tieferen Stelle 21 des Reaktors 
zuzuf ahren. Das fliissige Reaktionsprodukt 22 wird als Teilstrom 
23 dem Phasenscheider 12 am oberen Ende des Reaktors entnommen. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele er- 
lautert, ohne sie jedoch einzuschranken. 

I. Herstellung von Katalysatorf ormlingen mit Katalysatortragern 
aus V4A-Gewebe . 

45 

Ein gewelltes und ein glattes Netz aus V4A-Stahl (1.4571, Ma- 
schenweite 180 Jim, Drahtdurchmesser 146 ^m) wurde aufeinander ge- 
legt und zu einem zylinder f ormigen Monolith mit einer Hone von 5 
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cm und einem Durchmesser von ebenfalls 5 cm gerollt. Die Enden 
der Netze wurden durch Sc hweifipunkte fixiert. Der Netzebenenab- 
stand der glatten Netze betrug wenigstens 1 mm. 

Der monolithische Trager wurde sukzessive mit Aceton und destil- 
liertem Wasser behandelt und anschlie&end getrocknet . Danach 
wurde der Monolith mit einer Losung aus 2 5 Gew% konzentrierter 
Salzsaure und 75 Gew% destilliertem Wasser 3 0 Minuten bei 60°C be- 
handelt und mit destilliertem Wasser abgespiilt. Der so behandelte 
Monolith wurde in 150 ml destilliertem Wasser vorgelegt . Nach Zu- 
gabe von 10 Tropfen konzentrierter HN0 3 und 3 6 ml einer 1 gew%igen 
wassrigen Losung von hypophosphoriger Saure wurden 2 0 ml einer 
Pal ladiumnitrat losung mit einer Palladiumkonzentration von 1 Gew% 
zugegeben. Hiernach wurde zuerst 17 Minuten auf 60°C und dann eine 
Stunde auf 80°C erwarmt . Anschliefcend liefi man abkuhlen, wusch den 
Katalysatormonolith mit destilliertem Wasser und trocknete ihn 16 
Stunden bei 12 0°C. 



II. Herstellung von Wasserstof f peroxid 

20 

Als Reaktionsgef aS dient ein 270 ml Autoklav mit Ruhrer, Thermo- 
statisierung und Druckhaltung von 50 bar. In diesen Autoklaven 
wurde der in I hergestellte Katalysatormonolith urn die Ruhrer- 
achse zentriert eingebaut, so da& er durch den Ruhrer gleichma£ig 
mit Fliissigkeit und Gas versorgt wird. Im Reaktorboden befinden 
sich Zuleitungen fur Sauerstoff , Wasserstof f und das Reaktionsme- 
dium. Im Reaktordeckel befindet sich eine Ableitung, aus der das 
Produkt /Gasgemisch kontinuierlich entnommen wird. Nach Abzug der 
Volumina fur alle Einbauten stand ein effektives Reaktionsvolumen 

30 

von 2 08 ml zur Verfugung. 



Beispiel 1 



35 Das Reaktionsmedium bestand aus Methanol, dem 0,4 Gew% Schwefel- 
saure, 0,1 Gew% Phosphorsaure und 6 ppm Bromid (in Form von Na- 
triumbromid) zugesetzt worden sind. Mit dem Reaktionsmedium wurde 
der Reaktor geflutet. AnschlieSend leitete man einen Strom von 
72,8 g/h Reaktionsmedium, 48,6 1/h Sauerstoff und 5,5 1/h Wasser- 

40 stoff (Gase bezogen auf Normalbedingungen) durch den Reaktor. Am 
Reaktordeckel wurde das Produkt /Gasgemisch kontinuierlich entnom- 
men. 



Der Umsatz bezogen auf Wasserstof f betrug 7 6% (gemafi Bestiramung 
45 des Wasserstof fgehaltes im Abgas) bei einer Selektivitat von 82%. 
Die Konzentration der so hergestellten methanolischen Wasser- 
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stof fperoxid-Losung lag bei 7 Gew% {Titration mit KMn04 0,1 N) . 



Beispiel 2 

5 Die Herstellung von H2O2 wurde unter vergleichbaren Bedingungen 
wie in Beispiel 1 1000 Stunden betrieben. Insgesamt wurden 2,9 kg 
Wasserstof f peroxid als methanolische Lbsung mit einer Konzentra- 
tion von 4 Gew.-% erhalten. 

10 Beispiel 3 

Analog I wurde ein Katalysatormonolith aus V4A-Netz mit einer 
Palladiumbeschichtung hergestellt. Dieser Formling wurde an- 
^ schliefiend bei 70°C und 50 bar mit Wasserstof f hydriert, mit me- 
thanolischer H202-L6sung bei 20°C behandelt und mit Stickstoff ge- 
trocknet . Der Katalysatorf ormling wurde anschlieKend in den Auto- 
klaven aus II eingebaut. Die Reaktion wurde analog Beispiel 1 
durchgef iihrt : Das Reaktionsmedium wurde mit einer Geschwindigkeit 
von 214,5 g/h, Sauerstoff mit 145,8 1/h und Wasserstof f mit 16,2 

20 

1/h bei 42,2°C durch den Reaktor gef iihrt . Der Umsatz bezogen auf 
H2 betrug 84%, bei einer Selektivitat von 75%. Die Konzentration 
der hergestellten methanol ischen Wasserstof fperoxid-Losung lag 
bei 7 Gew%. 

25 

Beispiel 4 

Es wurde der gleiche Katalysator wie in Beispiel 3 verwendet. Die 
Reaktionsparameter waren wie f olgt : 214,5 g/h Reaktionsmedium 
30 145,8 L/h Sauerstoff, 6,1 1 Wasserstoff , T = 52°C. Der Umsatz be- 
zogen auf H 2 betrug 90% bei einer Selektivitat von 68%. Die Kon- 
zentration der so hergestellten Wasserstof fperoxid-Losung lag bei 
2 , 7 Gew% . 

35 Beispiel 5 

Es wurde der gleiche Katalysator wie in Beispiel 3 verwendet. Das 
Reaktionsmedium bestand aus Wasser, dem 0,4 Gew.-% Schwef elsaure , 
0,1 Gew.-% Phosphorsaure und 6 ppm Bromid (in Form von Natrium- 

*0 bromid) zugesetzt wurden. Die Reaktionsparameter waren wie folgt: 
268,0 g/h Reaktionsmedium, 291,6 L/h Sauerstoff, 32,4 L/h Wasser- 
stoff, T = 42°C. Der Umsatz, bezogen auf Wasserstoff, wurde durch 
eine Wasserstof fbestimmung des Abgases erhalten und betrug 43 % 
bei einer Selektivitat von 70 %. Die Konzentration der so herge- 

45 stellten Wasserstof fperoxid-Losung lag bei 5,6 Gew.-%. 
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Pa tent anspruche 



5 1. Verfahren zur Herstellung von Wasserstof fperoxid-Losungen mit 
einem Wasserstof f peroxid-Gehalt von wenigstens 2,5 Gew% , 
durch kontinuierliche Urasetzung von Wasserstoff und Sauer- 
stoff an Katalysatoren, die als aktive Komponente Palladium 
enthalten, dadurch gekennzeichnet, da£ die Umsetzung in Was- 
10 ser und/oder Ci-C3-Alkanolen als Reakt ionsmedium an Katalysa- 

torf ormkorpern erfolgt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da& es 
sich bei dem Formkorper um geordnete Katalysatorpackungen 

15 (Monolithe) handelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Katalysatorf ormkorper aus Geweben aufgebaut sind. 

20 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
Gewebe aus Metall besteht. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
gekennzeichnet, da£ die aktive Komponente neben Palladium 

25 weitere Edelmetalle als Promotoren enthalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da£ das 
Molverhaltnis von Palladium zu Promotormetall im Bereich von 
100:1 bis 1:10 liegt. 

30 

7. Verfahren nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, dafc 
die Promotoren ausgewahlt sind unter Platin, Rhodium, Iri- 
dium, Kupfer, Silber und Gold. 

35 8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 

gekennzeichnet, da£ man den Sauerstoff in Form von Luft ver- 
wendet . 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch 
40 gekennzeichnet, daS das Molverhaltnis 0 2 :H2 im Abgas oberhalb 

20:1 liegt. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, da& das Reaktionsgas im Kreis gefiihrt wird. 

45 
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11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Molverhaltnis O2 : H 2 im Kreisgas im Bereich von 20:1 bis 50:1 
liegt . 

5 12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche , dadurch 

gekennzeichnet, da£ die Umsetzung bei Temperaturen im Bereich 
von 0°C bis 80°C erfolgt. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
10 gekennzeichnet, dafi die Umsetzung bei Drucken im Bereich von 

10 bis 10 0 bar durchgefiihrt wird. 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi es sich bei dem Reaktionsmedium urn Was- 

15 ser, Methanol oder um Methanol /Wasser-Mischungen handelt. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dafi dem Reaktionsmedium Sauren mit einem pK a - 
Wert unterhalb dem der Essigsaure zugesetzt werden . 

20 
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